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Mi)cropulver 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mikropulver mit. spharischen 
Teilchen einer im wesenrlichen giatren Oberf iachensrrukzur , die 
als wesentliche Komponente Polyaryienethersulf one oder -kerone 
enthalten und die durch Prillen derer Schmelzen oder Spriihtrock* 
10 ming derer Ldsungen erhalrlich sind. Dariiber hinaus berrifft die 
Erfindung ein Verfahren zur Hersteilung dieser Mikropulver und 
deren Verwendung. Ferner betrifft die Erfindung waBrige Disper- 
sionen, die die Mikropulver enrhalten sowie daraus .hergestellte 
Beschichtungen . 

15 

Mikropulver auf der Basis von Polyaryienethersulf onen oder -keto- 
nen sind an sich bekannt und werden beispielsweise als Haftver- 
mittler zwischen metallischen Oberflachen und Polytetraf luorethy- 
len eingesetztr erwa lun Beschichtungen mit haf tabweisender Wir- 
20 kung und gutem Gleitverhalten herzustellen (siehe beispielsweise 
GB 1 426 342). Derartige bekannte Mikropulver werden dadurch er- 
halten, daB die Substrate durch Abkxihlen versprodet und anschlie- 
Bend gemahlen werden (siehe z.B. EP-A2-377 170). Aus der 
WO 91/00876 geht hervorr daB Mikropulver aus Polyaryienethersulf 
25 fonen auch dadurch zuganglich sind, daB die Polyarylenethersul- 
fone mit einer Fliissigkeit zu einer Paste verarbeitet werden, 
diese unter starkem Riihren im Wasser eimilgiert und die Emulsion 
getrocknet wird. Die durch Mahlen erhaltlichen Mikropulver haben 
stets unregelmaBige kantige Oberflachen. Dies wirkt sich bei- 
30 spielsweise nachteilig auf die FlieBf ahigkeit und die Schutt- 

dichte der Pulver sowie das Verhalten des Pulvers in der Wirbel- 
schicht aus. -Dariiber hinaus konnen Oberflachen nicht, wie es fiir 
viele Anwendungszwecke erf order lich ist, sehr gleichmaBig be- 
schichtet werden. Die unter Einwirken eines Schergefalles aus ei- 
35 ner Emulsion hergestellten Mikropulver enthalten ovale bis lang- 
liche Partikel, die sich ebenso wie die gemahlenen Teilchen nicht 
befriedigend auf der zu beschichtenden Oberflache anordnen. Aus 
der GB-A 2 151 202 war bekannt, daB Mikrokapseln, die aus einer 
oligen Substanz umschlossen von Wanden aus Polysulfon bestehen, 

40 hergestellt werden konnen, indem entsprechende .Losungen mitt els 
einer Druckdiise verspriiht werden. Da bestimmte Anwendungen Parri- 
kel mit sehr glatter Oberf lachenstruktur erfordern, genugen weder 
die aus der Emulsion gewonnenen Teilchen noch die Mikrokapseln 
diesen Anf orderungen . Auch in der EPfA2-441 047 wird beschrieben, 
45 daB kleine Teilchen mit poroser Oberflache erhalten werden, wenn 
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Losungen amorpher Thermoplaste wie Polyary lenethersulf one spriih- 
getrocknet warden . 

AufgaJae der vorliegenden Erf indung war es daher, Mikropulver auf 
5 der Basis von Polyarylenethersulf onen Oder -ketonen zur Verfugung 
zu stellen, die aus spharischen Teilchen itiit regelmaBiger Ober- 
flache bestehen. 

Diese Aufgabe wird durch die erf indungsgemaBen Mikropulver ge- 
10 lost. 

Die erf indungsgemaBen Mikropulver enthalten als wesentliche Kom— 
ponente . Polyarylenethersulf one Oder -ketone. Selbstverstandlich 
konnen sie auch Mischungen aus Polyarylenethersulf onen und -keto- 
15 nen enthalten. Die erf indungsgemaBen Mikropulver sind iiberra- 

schenderweise dadurch erhaltlich, daB man die Polyarylenethersul- 
fone Oder -ketone schmilzt Oder lost Oder deren Viskositat mit 
einer geeigneten Fliissigkeit herabsetzt und sie anschlieBend 
print bzw. spruhtrocknet . 

20 

ErfindungsgeroaB sind die so erhaltlichen Teilchen regelmaBig und 
rund und weisen eine nahezu porenlose Oberflache auf. Der mitt— 
lere Teilchendurchmesser (Voltimenmittelwert) betragt in der Regel 
1 fim Oder mehr . Er kann auch darunter liegen, meist ist er jedoch 
25 nicht kleiner als 0,5 |im. Im allgemeinen konnen die mittleren 
Teilchendurchmesser bis zu 80 pm betragen. Es ist auch moglich, 
daB sie geringfiigig groBer sind, beispielsweise 100 pm. GrdBere 
mittlere Teilchendurchmesser sind iro allgemeinen fiir die meisten 
Anwendungen, insbesondere fiir die Herstellung waBriger Dispersio— 
30 nen, nicht von Interesse. Vorzugsweise betragen die mittleren 

Teilchendurchmesser 2 bis 70 pm, besonders bevorzugt 2 bis 50 pm, 
beispielsweise 5 bis 50 pm. Ganz besonders bevorzugt betragen die 
mittleren Teilchendurchmesser 1 bis 20 urn, insbesondere 1 bis 
10 pm. Die Teilchen sind im wesentlichen solide, d.h. sie sind 
35 nicht hohl und weisen im allgemeinen die Dichte der ihnen zugrun- 
deliegenden Polyarylenethersulf one Oder —ketone auf. Die Dichte 
der Teilchen kann aber auch geringfiigig darunter liegen, bei- 
spielsweise wenn kleine Mengen Gas umschlossen werden. 

40 Die erfindungsgemaBen Mikropulver zeichnen sich durch eine enge 
TeilchengxoBenverteilung aus. Als MaB fiir die Breite der Teil- 
chengroBenverteilung laBt sich der relative Spanfaktor A angeben 
(siehe A.H. Lefebvre: "Atomization and Sprays", Hemisphere Pub- 
lishing Corporation, 1989, Seite 100, Gleichung 3.40). Der rela— 
45 tive Spanfaktor der erfindungsgemaBen Mikropulver betragt im all— 
gemeinen 1 bis 2 . Er kann aber auch dariiber liegen, meist jedoch 
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nicht iiber 2,5. Bevorzugt. werden Spanf aktoren bis erwa 1,5. Ganz 
^gsondezs bevozziKjt sind dis Spanfaktoren kleiner als 1 . 

Als wesentliche Komponente A enthalten die erfindungsgemalien Mi- 
5 kropulver Polyarylenethersulf one Oder —ketone. Diese enthalten 
wiederkehrend Einheiten I 


N Ar-(— T Ar^-j — Z-(— Ar^ Q — >- Ar^ ' 

t 4 

10 

Dabei kdnnen t und q unabhangig voneinander gleich Oder verschie 
den voneinander sein und jeweils den Wert 0 Oder eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 annehmen. N bedeutet entweder -O- Oder bevorzugt 

-O- . Unabhangig voneinander kdnnen T und Q gleich Oder verschie- 
15 den sein. Sie kdnnen eine cheinische Bindung Oder eine Gruppe aus- 
gewahlt aus -0-, -S-, C=0, S=0, -SO 2 -, -N=N-, -RaC=CR^- und -CR=R<=* ’ 
bedeuten. Darunter sind -0-, C-0, -SO 2 - und -CR^R*^- besonders be- 
vorzugt. Bevorzugt sind T und Q auch eine chemische Bindung. R^ 
bis R*^ kdnnen unabhangig voneinander entweder gleich oder ver- 
20 schieden voneinander sein und kdnnen entweder jeweils Wasserstof- 
fatome Oder Ci- bis Cio-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, Propyl 
Oder t-Butyl, bevorzugt Wasserstoff oder Methyl bedeuten. Dariiber 
hinaus kdnnen R= und R'* auch Ci- bis Cio~Alkoxy-, Ci- bis Cio~Alky- 
laryl- oder Ce- bis Cie-Arylgruppen darstellen. Zu den bevorzugten 
25 Gruppen zahlen Methoxy, Ethoxy, Propoxy, t-Butoxy, Benzyl und 
Phenyl . Die vorgenannten Gruppen kdnnen jeweils auch mit Fluor 
und/oder Chloratomen substituiert sein. Als Beispiel ist die Tri- 
fluormethyl- oder die p-Chlorphenylgruppe zu nennen. Erfindungs- 
gemaB ist Z eine Gruppe ausgewahlt aus C=0, S-0 und -SO 2 -, wobei ^ 
30 C=0 und -SO 2 - besonders bevorzugt werden. Die Variablen Ar bis Ar^ 
kdnnen unabhangig voneinander die gleiche Bedeutung haben oder 
verschieden voneinander sein. Erfindungsgeiti^ stehen sie fiir Cg 
bis Cis-Arylgruppen. Zu diesen zahlen Phenyl, Biphenyl und Naph- 
thyl. Vorzugsweise sind die Arylgtuppen nicht substituiert, kdn 
35 nen aber Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe der Ci- bis 

Cio-Alkyl-, Cl- bis Cio-Alkylaryl , Cg- bis Cxe-Aryl, Ci- bis Ciq-AI- 
koxyreste und Halogenatome haben. Beispiele geeigneter Siobsti- 
tuenten sind Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Pentyl, 
n-Hexyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Benzyl, Ethylphenyi, 

40 Phenyl, Fluor oder Chlor . 

Im folgenden sind einige der bevorzugten wiederkehrenden Einhei- 
ten I aufgefiihrt: 
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(I24) 


(I25) 


(l26) 


(l27) 


Ganz besonders warden Mikropulver bevorzugt, die als wesentliche 
Komponente A Polyary lenethersulf one Oder -ketone m±t Struktur- 
einheiten (Ii) , Hz), (I25) Oder (I26) enthalten. Dazu zahlen bei- 
30 spielsweise Mikropulver, die als wesentliche Konponente A Poly- 
arylenethersulfone mit 0 bis 100 Mol— %, bevorzugt 5 bis 95 Mol-% 
Struktureinheiten (Ii) und 0 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 
95 Mol-% Struktureinheiten {I 2 ) enthalten. 

35 Die Polyarylenethersulfone Oder -ketone konnen auch Co- Oder 

Blockcopolymere sein, in denen Polyary lenethersegmente und Seg- 
mente von anderen thermoplastischen Polymeren wie Polyamiden, Po- 
lyestern, aromatischen Polycarbonaten, Polyestercarbonaten, Poly— 
siloxanen, Polyimiden oder Polyetherimiden vorliegen . Die Moleku— 
40 largewichte der Bldcke- bzw. der Pfropfarme in den Copolymeren 
liegt in der Regel im Bereich von 1 000 bis 30 000 g/mol. Die 
Blocke unterschiedlicher Struktur konnen alternierend Oder stati— 
stisch angeordnet sein. Der Gewichtsanteil der Polyarylenether- 
sulfone Oder -ketone in den Co- oder Blockcopolymeren betragt im 
45 allgemeinen mindestens 3, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%. Der 
Gewichtsanteil der Polyarylenethersulfone oder -ketone kann bis 
zu 97 Gew.-% betragen. Bevorzugt werden Co- oder Blockcopolymere 
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mit einem Gewichtsanteil an Polyarylenethersulf one Oder -ketone 
mit bis 2 u 90 Gew.-%. Besonders bevorzugt warden Co- Oder Block- 
copolymere mit 20 bis 80 Gew.— % Polyary lether . 

5 Polyarylenethersulf one oder —ketone kdnnen beliebige Cnd 

gruppen z.B. Halogen-, Methoxy-, Benzyloxy-, Phenoxy- Oder Amino- 
gruppen enthalten. Bevorzugte Endgruppen sind Halogen- oder Me- 
thoxygruppen . 

10 Im allgemeinen weisen die Polyarylenethersulf one oder -ketone 

mittlere Molekulargewichte Mn (Zahlenmittel) im Bereich von 15 000 
bis 60 000 g/mol und relative Viskositaten von 0,25 bis 0,95 dl/g 
auf. Die relativen Viskositaten warden je nach Loslichkeit der 
Polyarylenethersulf one oder -ketone entweder in 1 gew.-%iger N- 
15 Methylpyrrolidon-Losung, in Mischungen aus Phenol und Dichlor- 
methan oder in 96 %iger Schwef elsaure bei jeweils 20°C.bzw. 25°C 
gemessen . 

Die als Komponente A in Betracht kommenden Polyarylenethersulf one 
20 Oder -ketone sind an sich bekannt und kdnnen nach an sich be- 
kannten Methoden hergestellt werden. Polyarylenethersulf one oder 
-ketone entstehen z.B. durch Kondensation aromatischer Bishalo- 
genverbindungen und den Alkalidoppelsalzen aromatischer Bisphe- 
nole. Sie kdnnen beispielsweise auch durch Selbstkondensation von 
25 Alkalisalzen aromatischer Halogenphenole in Gegenwart eines Kata- 
lysators hergestellt werden. Der DE-A-38 43 438 ist beispiels- 
weise eine ausfiihrliche Zusammenstellung geeigneter Monomerer zu 
entnehmen. Geeignete Verfahren werden unter anderem in der 
Us-a- 3 441 538, 4 108 837, der DE-Al-27 38 962 und der EP-Al-361 
30 beschrieben. Polyary lenetherketone sind auch durch elektrophile 
(Friedel-Crafts-)Polykondensation zuganglich, wie unter anderem 
in der WO 84/03892 beschrieben. Bei der elektrophilen Polykonden- 
sation werden zur Bildung der Carbonylbriicken entweder Dicarbon- 
saurechloride oder Phosgen mit Aromaten, welche zwei - durch 
35 elektrophile Sxibstituenten austauschbare - Wasserstof f atome ent- 
halten, umgesetzt, oder es wird ein aromatisches Carbonsaure- 
chlorid, das sowohl eine Saurechloridgruppe als auch ein substi- 
tuierbares Wasserstof f atom enthalt, mit sich selbst poly- 
kondensiert . 

40 

Bevorzugte Verf ahrensbedingungen zur Synthese von Polyarylen- 
ethersulf onen oder -ketonen sind beispielsweise in den 
EP-A-113 112 und 135 130 beschrieben. Besonders geeignet ist die 
Umsetzung der Monomeren in aprotischen Losungsmitteln, insbeson- 
45 dere N-Methylpyrrolidon, in Gegenwart von wasserfreiem Alkali- 
carbonat, insbesondere Kaliumcarbonat . Die Monomeren in der 
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Schmeize xjmzusetzen, hat sich in vielen Fallen ebenso als vor- 
teilhaf t erwiesen . 

Erf indungsgemaB konnen die Mikropulver als wesentliche Komponente 
5 B Polyarylenethersulf one Oder -ketone enthalten^ die durch Umset- 
zen eines Polyarylenethersulf ons oder -ketons A mit einer reak- 
tiven Verbindung erhaltlich sind. Die reaktiven Verbindungen ent- 
halten neben einer CrC-Doppel- Oder Dreif achbindung eine bzw. 
mehrere Carbonyl-, Carbonsaure-, Carboxylat-, Saureanhydrid-, 

10 Saureimid-, Carbonsaureester-, Amino-, Hydroxyl-, Epoxi-, Oxazo- 
lin-, Urethan-, Harnstoff-, Lactam- oder Halogenbenzylgruppe ent- 
halten . 

Typisch geeignete Verbindungen sind beispielsweise Maleinsaure, 

15 Methylmaleinsaure, Itaconsaure, Tetrahydrophthalsaure, deren An- 
hydride und Imide, Fumarsaure, die Mono- und Diester dieser Sau— 
ren, z.B. von Ci-Cie“Alkanolen, die Mono- oder Diamide dieser Sau- 
ren wie N-Phenylmaleinimid, Maleinsaurehydrazid . 

20 Bevorzugt warden a, p-ungesattigte Dicarbonsauren bzw. deren Anhy- 
dride, Di-Ester und Mono-Ester der nachstehenden allgemeinen 
Struktur IV und V verwendet . 



wobei 

R-, r 3 und unabhangig voneinander Wasserstoff sowie 

40 Ci-CiB-Alkyl-Gruppen sein konnen. 

Besonders geeignete Verbindungen sind Maleinsaureanhydxid, Fumar- 
saure und Itaconsaure . 

45 Die Polymeren und die reaktive Verbindung konnen z.B. in einem 
aromatischen Losungsmittel miteinander umgesetzt werden. Als be- 
sonders geeignete Losungsmittel haben sich Chlorbenzol, o-Di- 
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chlorbenzol und N-Methylpyrrolidon erwiesen. Dabei wird iiti allge- 
meinen ein iiblicher Radikalinitiator eingesetzt. Die Umsetzung 
wird im allgemeinen bei 75 - 150®C ausgefiihrt. Das Reaktionspro- 
dukt wird durch Fallung mit einem iiblichen Fallungsmittel, wie 
5 niedermolekularer Alkohol und Keton, Oder durch Entfernen des L6- 
sungsmittels (z.B. im Entgasungsexiruder, Dunnschicht verdampf er ) , 
gewonnen . 

Die Reaktionsteilnehmer kdnnen aber beispielsweise auch bei einer 
10 Temperatur von 270 - 350oc in der Schmelze in einem kont inuierlich 
Oder absatzweise arbeitenden Mischaggregat (z.B. Ein- Oder Zwei- 
wellenextruder , Kneter) umgesetzt, werden. 

Die reaktive Verbindung wird dabei vorzugsweise in fliissiger 
15 Form, insbesondere innerhalb der Knetzone eines Mischaggregats 
zur Schmelze des Polymeren zudosiert. 

Bevorzugt werden in den erf indungsgemalien Mikropulvern als Poly- 
arylenethersulfonen Oder -ketonen B modifizierte Polyary lenether- 
20 sulfone oder -ketone A eingesetzt, die durch Umsetzen von 80 bis 
99,9 Gew.-%, insbesondere 90 bis 99 Gew.-% des unmodif izierten 
Polyary lenethersulfonen oder —ketonen A, mit 0,1 bis 20 Gew.— %, 
insbesondere 1 bis .10 Gew.-% der reaktiven Verbindung erhalten 
worden war . 

25 

Besonders bevorzugt werden als Koit^onente B mit 0,1 bis 
1,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid gepfropfte Polyary lenethersulf one . 
Dabei werden Polyar ylenethersulf one, enthal tend 5 bis 95 Mol-% 
Einheiten Ii und 5 bis 95 Mol-% Einheiten I 2 bevorzugt. 

30 

Polyarylenethersulfone mit 80 bis 95, vorzugsweise 85 bis 
95 mol-% Einheiten der Formel I 2 und Ii und entsprechend 5 bis 20, 
vorzugsweise 5 bis 15 mol-% Einheiten der Formel Ii bzw. I 2 seien 
hier insbesondere erwahnt . 

35 

Als Radikal Starter konnen in der Regel die in der Fachliteratur 
(z.B. J-K. Kochi, "Free Radicals", J. Wiley, New York, 1973) be- 
schriebenen Verbindungen Verwendung finden. 

40 tiblicherweise werden die Radikalstarter in Mengen von etwa 0,01 
bis etwa 1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Polyarylenether- 
sulfone Oder -ketone A verwendet. Selbstverstandlich konnen auch 
Mischungen unterschiedlicher Radikalstarter eingesetzt werden. 

45 Erf indungsgemaB konnen die Mikropulver auch Mischungen aus den 

Komponenten A und B enthalten. Neben den wesentlichen Komponenten 
konnen die Mikropulver noch z.B. bis zu 40 Gew.-% .weiterer Addi— 
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tive wie Flammschuczinictel , Farbstoffe Oder SCedjilisatoren ent- 
balcen. 

Die Spruhtrocknimg der Polyarylenethersulf one Oder -ketone er- 
5 folgt durch Zerstauben der Schmelzen Oder Ldsimgen in ein unter 
den Verf ahrensbedingimgen inertes Gas wie Luft oder Stickstoff. 
Vorzugsweise werden die Polyarylenethersulfone oder -ketone vor 
dem Verspriihen in einem Ldsiingsmittel gelOst . 

10 Als Losungsmittel eignen sich dipolar aprotische Fliissigkeiten . 

2u den geeigneten Ldsungsmitteln zahlen N-substituierte Saure- 
amide. Sulfoxide und Sulfone. Beispiele sind N,N-Dimetivlf orm- 
amid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulf on , 
Tetramethylensulf on (Suifolan) Oder Diphenylsulf on. Darunter sind 
IS N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid und Dimethyl formamid beson- 
ders bevorzugt. Fur besonders schwerlOsliche Po ly aryl enet her - 
ketone eignet sich vor allem Diphenylsulf on, Ditolylsulf on oder 
Trif luoressigsaure als Ldsvmgsmittel . 

20 Entweder kann die Zerstaubxuigstenperatur so gew&hlt werden, dafi 
die Schmelze oder die Ldsttng, die fur die Zerstaubung geeignete 
Viskositat besitzt, Oder der Feststoffgehalt der Ldsxong kann so 
gewahlt werden, daiS . die Ldsung die geeignete Viskositat bei einer 
bestimmten Zerstaubungstemperatur hat, wobei letzteres bevorzugt 
25 wird. Die reduzierte Viskositat der Ldsung betragt bei Zerstau- 
bungstemperatur bis zu 8 000 mPas. Sie kann auch daruber liegen, 
beispielsweise 10 000 mPas. Im allgemeinen sind Ldsungen hdherer 
Viskositaten nur noch schwer zu zerstauben. Bevorzucrt werden re- 
duzierte Viskositaten von 1 000 mPas und weniger. Besonders be- 
30 vorzugt werden 5 bis 500 mPas, insbesondere 10 bis 100 mPas. 

Im allgemeinen werden die Ldsungen, die Ratmtenperatur haben, 
zerstaubt. Um deren Viskositat zu verringem, kann es erforder- 
lich sein, die LOsungen bei erhdhter Tenperatiir , beispielsweise 
35 bei 50 bis 100°C zu versprtihen. In der Regel liegen die Zer- 
staxibungstemperatiiren jedoch vmterhalb der Siedeteoperatur des 
jeweiligen Ldsungsmittels . 

Zur Zerstaiibung kdnnen pneumatische Zerstauber wie Mehrstof f-. 

40 dusen, insbesondere Zweistof fdusen verwendet werden. Als Beispiel 
hierfur seien zweiflutige oder dreiflutige Zweistof fdusen ge- 
nannt. Um einen Drall Oder eine Strdmungsumlenkung zu erzeugen, 
kdnnen die Zweistof fdtisen Einbauten enthalten. Diese kdnnen so- 
wohl gas- als auch f lussigkeitsseitig angebracht sein. Es ist 
45 auch mdglich, Oltraschallzerstauber einzusetzen. 
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Das Verhaltnis von Zerstaiibergasmassen- zu Fliissigkeit smassen- 
durchsatz ist im allgemeinen groBer 2. Als besonders vorteilhaft 
haben sich Zerstaubergas-ZFlussigkeitsdurchsatze im Verhaltnis 
von 3 bis 10 erwiesen. In der Regel sind Gasdrucke von 5 bar Oder 
5 mehr erf orderlich . Mehr als 100 bar Gasdruck sind nur selten no- 
tig. Im allgemeinen betragen die Gasdrucke von 10 bis 70 bar. 

Nach der Zerstaubung konnen die Fliissigkeit stropfchen in einer 
Trockenkammer beispielsweise in einem Spriihturm bekannter Bauart 
10 getrocknet warden (siehe z.B. K. Masters: Spray Drying Handbook, 
Leonhard Hill Books, London 1972) . Die Verdampfung des Losungs- 
mittels kann sowohl bei Normaldruck als auch im Vakuum erfolgen. 
Die zur Losungsmittelverdampfung erf orderliche Warme wird daber 
bevorzugt am Kopf des Turmes dutch ein inertes Trocknungsgas zu- 
15 gefiihrt. Als Trocknungsgas eignet sich vor allem Stickstoff. Es 
konnen aber auch andere Gase wie Kohlendioxid oder Luft verwendet 
warden. Die Gasten^eratur am Kopf des Trockenturms ist vorzugs- 
weise groBer als die Verdampfungstemperatur des Losungsmittels 
und kann von Raumtemperatur bis 500°C betragen. Im allgemeinen be- 
20 tragt sie lOQoc oder mehr. Bevorzugt liegt sie im Bereich von 
200®C bis 300®C. 

Vorzugsweise stromt das Trocknungsgas zusammen mit den Fliissig- 
keitstropfchen durch den Trockenturm und wird am Ausgang des Tur- 
25 mes zusammen mit dem Trockengut abgesaugt. Die Gasten^jeratur am 
Ausgang des Turmes hangt von dem gewiinschten Restlosungsmittelge- 
halt des Pul vers ab. Sie kann von Raumten 5 )eratur bis knapp weni- 
ger als die Gastemperatur am Kopf des Trockenturms betragen. In 
der Regel betragt sie 50°C oder mehr, beispielsweise 120°C bis 
30 170®C. Im allgemeinen sind Temperaturen groBer als 200°C nicht er- 
f orderlich. 

Das Pulver kann im allgemeinen wie iiblich durch Filter oder Zy- 
klone von dem Gasstrom getrennt warden. Fiir die Herstellung der 
35 erf indungs gemaBen Mikropulver warden bevorzugt Filter zur Fest- 
stof f abtrennung verwendet. 

Der Restlosungsmittelgehalt des erf indungs gemaBen Mikropulvers 
betragt ohne Nachtrocknung im allgemeinen nicht mehr als 5 %,- 
<0 insbesondere kleiner als 2 %. Dm den Gehalt an Restlosungsmittel 
waiter zu verringern, kann der Spruhtrocknung eine Nachtrocknung, 
die mit einer Nachkiihlung kombiniert sein kann, nachgeschaltet 
sein. Die Nachtrocknung kann beispielsweise in eiiiem Wirbelbett 
Oder FlieBbett erfolgen. 
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Bei der Spruhtrocknung ist. es moglich Spriihhilf smittel mitzuver- 
wenden . Als Spriihhilf smittel sind beispielsweise feinkdrnige an- 
organische Materialien wie Silizumdioxid, hydrophobe Kieselsaure 
Oder Aluminiumoxid insbesondere Polytetraf luorethylen zu nennen. 

5 Die Spriihhilf smittel werden in der Regel in Mengen von 0,1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Polyarylene- 
thersulfon oder — keton, ber . 100 %ig, angewandt . 

Die erf indungsgemaBen Mikropulver eignen sich vor allem zum Be- 
10 schichten von Oberflachen. Bevorzugt konnen die erf indungsgemaBen 
Mikropulver zum Beschichten metallischer Oberflachen verwendet 
werden. Ganz besonders eignen sich die Mikropulver zum Herstellen 
gleitfahiger Oberflachen oder Antihaf tbeschichtungen fiir Gegen- 
stande aller Art, wie Gleitlager, Haushaltsgerate oder Elektro- 
15 nikbauteile. Dies kann beispielsweise mittels eines Wirbelsinter- 
verfahrens Oder dem Aufbringen einer Dispersion des Mikropulvers 
erfolgen. Daneben ist es moglich Oberflachen dadurch zu beschich— 
ten, daB das Mikropulver, z.B. mit Hilfe eines elektrostatischen 
Feldes, auf die Oberflache gespritzt wird. 

20 

Die erf indungsgemaBen Mikropulver lassen sich in Nichtlosungsmit- 
teln, vorzugsweise in Wasser dispergieren. Dblicherweise enthal- 
ten die waBrigen Dispersionen von 5 bis 50 Gew.— vorzugsweise 
von 10 bis 30 Gew.— % an Mikropulver. Neben dem Mikropulver konnen 
25 die waBrigen Dispersionen auch andere Kunststoffe dispergiert, 

enthalten. Bevorzugte Kunststoffe sind fluorhaltige Olef inpolyme- 
risate, insbesondere Polyt etraf luorethylen . Dariiber hinaus ist es 
moglich den Dispersionen Dispergierhilf smittel wie Polyvinylalko- 
hol Oder Glycerin zuzusetzen. Die Dispersionen konnen dariiber 
30 hinaus FlieBhilf smittel sowie Pigmente enthalten. Die Dispersion 
kann beispielsweise auf die Oberflache aufgespritzt oder aufge- 
strichen werden. 

Beispiele 

35 

Bestimmung der TeilchengroBen 

Die TeilchengroBen wurden mittels eines PartikelgroBenanalysators 
(Modell Helos der Firma Sympatec) bestimmt . Dazu wurden jeweils 
40 1 g des Mikropulvers in 100 ml H 2 O unter Zusatz eines Tensids mit- 
tels Ultraschall dispergiert und von der so erhaltenen Dispersion 
1 ml abgenommen und wiederum in 100 ml Wasser dispergiert. Die 
Messung der TeilchengroBen erfolgte durch Laser-Beugungsbestim- 
mung (Laser-Beugungs-PartikelgroBenmeBgerat Cilas 715) . 

45 


.9415999A1_I_> 



wo 94/15999 


PCT/EP94/00007 


3NSDOCID: <WO. 


13 

Beispiel 1 

Es Wurde ein Polyarylenethersulf ons, enthaltend im wesentlichen 
sich wiederholende Einheiten Ii 

5 


10 mit einer Viskositatszahl von 52 ml/g (gemessen in einer 

1 Gew.-%igen Losung aus Phenol und 2-Dichlorbenzol im Verhalt- 
nis 1:1 bei 25°C) und einem Volumenf lieJBindex von 140 ml/lO min 
(gemessen bei 360^0 verwendet . Es wurde eine 10 gew.-%ige Losung 
dieses Polyarylenethersulf ons in N-Methylpyrrolidon hergestellt . 
15 Diese Losung, die eine reduzierte Viskositat von 50 mPas hatte, 
wurde bei 25°C in einem Ultraschallzerstauber (US 1, 

Typ 7/0.017.16,60 der Firma Lechler ) verspriiht . Als Trockenkainmer 
wurde ein Trockenturm mit einem Durchmesser von 20 cm und einer 
Lange von 2 m verwendet. Der als Trockengas verwendete Stickstoff 
20 hatte am Kopf des Turmes eine Temperatur von 205°C. Die Temperatur 
am Ausgang des Turmes betrug 150®C. Der Durchsatz des Trockengases 
betrug 20 kg/h und der der Losung 300 g/h. 

Es wurden spharische Teilchen mit glatter Oberf lachenstruktur und 
25 einem mittleren Durchmesser (Zahlenmittelwert ) von 20 ^m erhalten. 
Der Restlosungsmittelgehalt des Pulvers betrug 5 %. Die Teilchen 
sind in Abbildung 1-3 abgebildet - 

Beispiel 2 

30 

Eine Mischung aus 16 Gew.-% des in Beispiel 1 beschriebenen Poly- 
arylenethersulf ons in N-Methylpyrrolidon wurde hergestellt. Diese 
Losung, die bei Raumtemperatur eine reduzierte Viskositat von 
200 mPas hatte, wurde in einer pneumatischen Zweistof f diise mit 
35 0,5 mm Fliissigkeitseinsat z (Modell 970 der Firma Schlick) bei ei- 
nem Druck von 2 bar verspriiht. Der Fliissigkeitsdurchsatz betrug 
300 g/h. Stickstoff, dessen Ten^^eratur 220°C betrug, diente als 
Diisengas . Als Trockenkammer wurde der unter Beispiel 1 beschrie- 
bene Trockenturm verwendet. Als Trockengas wurde Stickstoff, des- 
40 sen Temperatur am Kopf des Trockenturms 180®C betrug, verwendet. 
Die Stickstoff temperatur am Ausgang des Turms betrug 155°C. 

Es wurden spharische Teilchen mit glatter Oberflache und einem 
mittleren Durchmesser (Zahlenmittelwert) von 6,5 fim erhalten. Da- 
45 bei waren 96 Gew.-% des Mikropulvers Teilchen mit einem Durchmes- 
ser von kleiner 24 ^xm, Der relative Span-Faktor betrug 2,5. Die 
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Teilchendichte betrug 1,37 g/ml und das Schiittgewicht des Pulvers 
betrug 200 g/1. 

Die Abbildungen 4 und 5 zeigen Part ikelgroBenverteilungen wie sie 
5 typischerweise beim erf indungsgemaBen Spriihtrocknen des unter 
Beispiel 1 angegebenen Polyarylenethersulf ons, gelost in N-Me- 
thylpyrrolidon, bei weiteren Versuchen erhalten wurden. 

Die Abbildungen 6 und 7 zeigen raster-elektronenmikroskopische 
10 Aufnahmen der in weiteren Versuchen typischerweise erhalrenen 
erf indungsgemaBen Mikropulver aus dem unter Beispiel 1 angegebe- 
nen Polyarylenethersulf ons, das aus einer N-Methylpyrrolidonld- 
sung spruhgetrocknet wurde . 
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Patent an spriiche 

1. Mikropulver mit spharischen Teilchen einer im wesentlichen 

5 glatten Oberflachenstruktur, enthaltend als wesentliche Kom- 

ponente Polyarylenethersulf one Oder -ketone, erhaltlich dutch 
Prillen deter Schmelzen Oder Sptiihtrocknung deter Ldsungen. 

2. Mikropulver nach Anspruch 1, enthaltend als wesentliche Kom- 

10 ponente 

A) Polyarylenethersulf one Oder —ketone enthaltend, wieder— 
kehrende Einheiten I 
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N ArH — T Ar^-i — Z-< — Ar^ 

t 4 

in denen t und q jeweils den Wert 0 Oder eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 annehmen konnen; N -O- Oder -S- bedeuten 
kann; T und Q eine chemische Bindung Oder eine Gruppe 
ausgewahlt aus ~0— , —S— , C^O, S~0, — S02~, — N“N— , 

-R®C“CR®- und -CR'^R'^ sein konnen; R* und R*=* jeweils Was- 
serstoffatome, Ci- bis Cio-Alkylgruppen, R= und jeweils 
Wasserstof f atome, Ci— bis Cio~Alkyl— , Ci— bis Cio~Alkoxy— , 
Cl- bis Cio-Alkylaryl- Oder Cg- bis Cis-Arylgruppen bedeu- 
ten konnen, wobei die vorgenannten Gruppen jeweils auch 
mit Fluor und/oder Chloratomen substituiert sein konnen; 

2 eine Gruppe ausgewahlt aus C^O, S“0 und— SO 2 — sein kann, 
Ar, Ari, Ar2 und Ar^ fur Cg- bis Cig-Arylgruppen stehen, 
wobei diese Substituenten haben konnen, ausgewahlt aus 
Cl- bis Cio-Alkyl-, Ci- bis Cio-Alkylaryl-, C6~ bis 
CiB-Aryl-, Cl- bis Cio-Alkoxyreste und Halogenatome Oder 
deren statistischen Copolymerisate Oder Blockcopolymeri— 
sate und/oder 

B) Polyarylenethersulf one Oder —ketone, erhaltlich durch Urn- 

set zen von A mit einer reaktiven Verbindung, die neben 
giner C— C— Doppel— Oder Dreif achbindung eine bzw. mehrere 
Carbonyl—, Carbonsaure-, Carboxylat-, Saureanhydrid— , 
Saureamid-, Saureimid-, Carbonsaureester-, Amino-, Hydro- 
xyl-, Epoxi-, Otazolin-, Drethan-, Harnstoff-, Lactam- 
oder Halogenbenzylgruppen enthalten Oder deren statisti- 
schen Copolymerisaten Oder Blockcopolymerisaten . 
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Mikropulver nach Anspruch 1 Oder 2, enthaltend als wesentli- 
che Komponente Polyary lenethersulf one, enthaltend 
5 bis 95 Mol-% wiederkehrende Einheiten II 



5 bis 95 Mol-% wiederkehrende Einheiten III 



Mikropulver nach einem der Anspruche 1 bis 3, in denen der 
mittlere Teilchendurchmesser 1 bis 100 ffin betragt . 

Mikropulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, erhaltlich 
durch Spriihtrocknung von Polyary lenethersulfonelosungen, wo- 
bei als Losungsmittel N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid 
Oder Dimethylformsonid ist. 

Verfahren zur Herstellung von Mikropulvern, enthaltend als 
wesentliche Kongjonente Polyary lethersulf one Oder -ketone da- 
durch gekennzeichnet , dafi man Polyary lenethersulf on- oder 
-ketonlosungen spriihtrocknet . 

Verwendung der Mikropulver gemali einem der Anspruche 1 bis 7 
zur Herstellung waBriger Dispersionen . 

WaBrige Dispersionen, enthaltend Mikropulver gem^ einem der 
Anspruche 1 bis 7 . 

Beschichtungen, hergestellt unter Verwendung der waBrigen 
Dispersionen nach Anspruch 9. 
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FIG. 3 
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FIG. 6 



FIG. 7 
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BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



